Abb.2. Koordination der Anionen um eine In,-Gruppe. Die In-Atome sind
durch fette schwarze Striche verbunden. Fiir eines der Anionenpolyeder ist eine
Darstellung der Flichen gewihlt.

auch!!3]), Abbildung2 zeigt die verzerrte Anionenkoordina-
tion. Die Anionenpolyeder — eines ist durch Schraffur her-
vorgehoben — sind in Richtung benachbarter Kationen
offen. Die Repulsion zwischen den ns*-Zentren und
den edelgaskonfigurierten Anionen wird minimiert (siche
auch!'4-1151) " indem einsame Elektronenpaare mit starker
Exzentrizitit!'®! auf gemeinsame Rdume hin orientiert sind.
Die Verringerung der Ionizitit durch die kleinere Elek-
tronegativitiit ns2-konfigurierter Kationen™™ und die ,,ge-
genseitige Abschirmung' der positiven Ladungszentren
durch die s?-Elektronen!!3! tragen zur Stabilisierung dieser
ungewohnlichen Strukturen bei.
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Endohedrale Clusterverbindungen: Einbau von
Helium in C §- und C;$-Fullerene durch
Kollisionsexperimente **

Von Thomas Weiske, Diethard K. Bohme, Jan Hrusdk,
Wolfgang Krditschmer und Helmut Schwarz*

Dr. Curt Brunnée gewidmet

Unter allen Kohlenstoff-Clustern C ™ kommt dem Cq,-
Fulleren, der ,,dritten allotropen Form des Kohlenstoffs*[2],
derzeit das groBte Interesse zu, erdffnet doch die Methode
von Krdtschmer, Huffman et al.!®] einen bequemen Weg zur
Herstellung makroskopischer Mengen der begehrten Verbin-
dung. Binnen kiirzester Zeit wurden geniigend experimen-
telle Befunde prisentiert! ~3, die den visiondren Vor-
schlagl® %1, daB es sich bei Cq, um den beriihmten Ikosaeder
der I,-Punktgruppe handelt, bestitigten.

Wie sieht es mit den chemisch-physikalischen Eigenschaf-
ten von Cg, aus? Erste Ergebnisse weisen beispielsweise dar-
auf hin, daB} dotiertes Cg, als dreidimensionaler organischer
Leiter angesehen werden kann!®), ferner gelingt die Birch-
Reduktion zu C,oH,!"!, und kiirzlich wurde berichtet!®],
daB iiber die Polyanionen bis zu 24 Methylgruppen in Cg,
eingebaut werden kdnnen. Gibt es von Cg, oder seinem Ra-
dikalkation C,2 auch eine ,endohedrale’, im Innern des
Kifigs stattfindende Chemie? Wéhrend die Theorie fiir Cg,
die Existenz diverser EinschluBverbindungen mit interessan-
ten Eigenschaften postuliert’®, wurden die experimentellen
Befunde zur Erzeugung von C,M-Clustern (x 2 60; M =
La, Cu, Ba, Sr) durch simultane Laserverdampfung einer
Salz/Graphit-Mischung unterschiedlich interpretiert: Smal-
ley et al.['% deuten ihre Befunde als Indiz fur die Erzeugung
eines sphdrisch aufgebauten C,-Clusters, in dessen Innen-
raum sich das Metall befindet; Kaldor et al.l'!! vertreten
hingegen die Ansicht, daf} es sich beispielsweise bei Cq,La
um einen leeren Cg,-Cluster handelt, bei dem das Metall an
der Aullenfliche ,haftet™.

Wir berichten hier iiber ein Molekularstrahlexperiment,
bei dem massenselektierte C.3- und C;¥-Ionen, erzeugt
durch 70eV-ElektronenstoBionisation von Cgo- bzw. C,q-
Fulleren, mit stationdren Neutralgasen N kollidieren; hier-
bei entstehen in Abhéngigkeit von der Natur des StoBgases
auch Produkte, die an dem Einbau von N keinen Zweifel
lassen!*?!,

Friihere Experimente haben wohl belegt!*?!, daf} hochbe-
schleunigte C;2- und C;&-Ionen unimolekular C, und unter
StoBanregung (collisional activation, CA™*)) geradzahlige
C,-Einheiten verlieren (n = 2, 4, 6 etc.); iiber den Einbau von
N wurde allerdings nicht berichtet. Dies hingt mdglicherwei-
se mit dem limitierten Leistungsvermogen der benutzten
Massenspektrometer zusammen, die bestimmte Experimen-
te nicht zulassen. In der von uns verwendeten Viersektoren-
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Massenseiektion N Produktidentifizierung

von C* durch "linked scan®;
Bo/E, = konst.

Schema 1. Aufbau des verwendeten Tandem-Massenspektrometers: IQ =
Ionenquelle, B = magnetischer Sektor, C = Kollisionskammer, E = elek-
trischer Sektor, D = Ionenregistrierung, N = Neutralgas. Fiir eine komplette
Beschreibung der Maschine siehe [15]).

Maschine (Schema 1) 148t sich hingegen ein Experiment rea-
lisieren, mit dem der Einbau von N in der in Gleichung (a)
beschriebenen StoBreaktion iiberprift werden kann.

C® (8keV) + N—[C,_, + NI'® + C, (a)
x = 60, 70 n=24,6,...

Zu diesem Zweck werden auf 8 keV beschleunigte C®-Io-
nen (x = 60, 70) im B(1)E(1)-Sektor massenselektiert (Auf-
16sung m/Am = 1500) und anschlieBend in der Kollisionszel-
le C mit diversen Gasen N bei einer Primérstrahlreduktion
auf ca. 25% zur Reaktion gebracht. Die Produkte dieser
Hochenergiereaktion lassen sich durch eine kombinierte
Impuls- und Energieanalyse (“linked scan”: B(2)/E(2) =
konstant!!®)) registrieren und identifizieren. Fithrt man die-
ses Experiment mit StoBgasen wie H,, D,, Ar oder SF
durch, so werden ausschlieBlich Fragmente erzeugt, bei de-
nen C, (n =2, 4, 6, 8) oder, weniger wahrscheinlichf!3®,
mehrere Einheiten von C, abgespalten worden sind. Ein ty-
pisches Beispiel ist in Abbildung 1 fiir N = D, wiedergege-
ben. Fiir die iibrigen Gase werden dieselben Prozesse beob-
achtet; als Folge der verschiedenen ,,Center-of-Mass*‘-Ener-
gien (Eg,) der StoBgase!!” sind die relativen Intensititen
allerdings ein wenig verschieden.

C3+D; <,

Abb. 1. CA-Massenspektrum von Cea/D,; Eq = 4.2 €V.

Eine grundsitzlich andere Situation liegt vor, wenn He-
lium als StoBgas verwendet wird (Abb. 2). Neben der Ab-
spaltung von C, treten bei allen Signalen zusétzliche Signale
bei héheren Massen auf, und die Massendifferenz Am ent-
spricht bei Verwendung von “He (Abb. 2 oben) Am = 4 und
bei 3He (Abb. 2 unten) Am = 3. Da E, in den Experimenten
mit D, und *He identisch ist, konnen die auftretenden Un-
terschiede nicht energetischer Natur sein, sondern miissen
durch andere Faktoren (vermutlich Gr6Be und Form) be-
dingt sein. Ganz analoge Resultate werden auch mit C;®
erhalten (Abb. 3): Wihrend Helium eingebaut wird (Auftre-
ten von [C,,_,He] ®-Signalen), liefern die {ibrigen StoBpart-
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C:2 + “He <,

Abb. 2. CA-Massenspektren von Ce® mit “He (Eq, = 44.2 €V) (oben) und *He
(Eoa = 33.2 eV) (unten).

ner nur kollisionsinduzierte Eliminierungen (Verlust von C,).
Wesentlich erscheint uns die Beobachtung, daB aus C;¥/He
auch das Fragment C;$/He entsteht. Wenn Smalleys Argu-
ment!*®! zutrifft, daB der Verlust von C,-Einheiten mit einer
“Reparatur” des Clusterkifigs einhergeht, dann bedeutet
unsere Beobachtung, daB es sich bei C;2/He um den langge-
suchten Cq,-Fulleren-Edelgaskomplex handelt!!8].

Cy3 + “He

Abb. 3. CA-Massenspektrum von C;¥ mit *He (Eg, = 37.9eV).

Der Ort des Heliumatoms in den [C, _ He] ®-Clustern 148t
sich mit den hier beschriebenen Experimenten natiirlich
nicht bestimmen, aber es gibt indirekte Hinweise, daB es sich
bei [C, - ,He] ® mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlich-
keit um EinschluBverbindungen und nicht um Cluster-Ionen
handelt, bei denen das Heliumatom an der AuBenwand fi-
xiert wiire. Nach Lifshitz et al.''*?! und Smalley et al.['*!
werden fiir den ProzeB C§ — C.% + C, mindestens4-5 eV
bendtigt; die Bindungsenergie von He zu beispielsweise
CH2 betriigt nach ab-initio-MO-Rechnungen!?®! aber nur
weniger als 0.2 eV. Sollte das Helium beim StoBprozeB nicht
in den Kéifig eingeschlossen worden sein, dann miiBte aus
energetischen und kinetischen Grinden Helium den Kom-
plex verlassen, bevor eine C,-Einheit abgespalten wird. Folg-
lich solite ein Massenzuwachs Am = 3 und 4 nicht auftreten.
Dies wird nicht beobachtet. Ferner stellten wir fest, daB mas-
senselektierte {C He] ®-Ionen unimolekular nicht He, son-
dern C, verlieren.
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‘Welche Energie mag erforderlich sein, um ein Heliumatom
in den Innenraum der C;®-Kifige (x = 60, 70) zu bringen?
In einer Modellrechnung fiir den erzwungenen Durchtritt
von He durch eine CH - oder C,H;®-Ebene erhalten wir als
obere Grenze einen Wert von < 10 eV2%, Diese Energiebar-
riere2!!, deren Giite wir nicht {iberbetonen wollen, ist deut-
lich kleiner als die den StoBkomplexen C.®/He (x = 60, 70)
zur Verfligung stehende kinetische Energie von >30eV.
Folglich ist ein ,,Einschleusen* des Heliumatoms in den In-
nenraum der Cluster energetisch moglich.

Wir haben keine Zweifel, daff im Zuge der Kollision ein
He-Atom in die C,®-Cluster (x = 60, 70) eingebaut worden
ist. Unsere Befunde und Uberlegungen liefern einen ersten
Mosaikstein fiir die Palette endohedraler Verbindungen von
(ionisierten) C_-Fullerenen!? % 22],
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Isolierte und kondensierte Ta,Ni,-Cluster in den
Schichttelluriden Ta,Ni,Te, und Ta,Ni;Te **

Von Wolfgang Tremel*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Chalcogenide der frithen Ubergangsmetalle sind in den
vergangenen Jahren wegen ihrer physikalischen Eigenschaf-
ten (z. B. anisotrope optische oder elektrische Eigenschaften,
Supraleitfihigkeit, Ladungsdichtewellen) intensiv unter-
sucht worden!'). Nahezu alle priparativen Untersuchungen
beschrinkten sich jedoch auf die Sulfide und Selenide!®.
Telluride blieben bis in jiingste Zeit unbeachtet!®), obwohl
sich ihre chemische Eigenstdndigkeit bereits bei einer formel-
méiBigen Gegeniiberstellung einfacher bindrer Verbindungen
andeutet: NbSe,*! — eine der bestuntersuchten anorgani-
schen Verbindungen iiberhaupt — hat kein Pendant bei den
Telluriden, HfTe;'! und TaTe,!®! wiederum sind ohne Ge-
genpart bei Sulfiden und Seleniden. Bei den Trichalcogeni-
den MQ, M = Ti, Zr, Hf; Q = §, Se, Te) besteht zwar eine
formelméBige und strukturelle Ubereinstimmung zwischen
Sulfiden, Seleniden und Telluriden'”, man findet hier jedoch
signifikante Unterschiede in den Verbindungseigenschaf-
ten!®!,

Ausgangspunkt unserer Arbeiten war eine Untersuchung
der elektronischen Strukturen der Schichtverbindungen
MTe, (M = Hf, Ta, W, Re)!®]. Die Kristallstrukturen dieser
Verbindungen leiten sich von der CdlI,-Struktur ab. Die
HfTe,-Struktur (d°-System) entspricht dem CdI,-Aristo-
typ!*® 11, Bei TaTe, (d))!'%, WTe, (d*!'* und ReSe,
(d®)1'*4 begegnet man dagegen Strukturvarianten, deren Me-
tall-Teilstrukturen in einer fiir die jeweilige Bandbesetzung
charakteristischen Weise verzerrt sind. Durch Analyse der
Bandstrukturen konnte gezeigt werden, daB3 der Struktur-
wechsel in dieser Verbindungsreihe elektronisch induziert
ist’®). Ein interessantes Teilergebnis dieser Untersuchung
war, daB in TaTe, die Ta-Ta-bindenden Orbitale nicht voll-
stindig besetzt sind und daher eine gezielte Modifikation der
Struktur, z.B. durch Kationeneinlagerung, mdoglich sein
sollte.
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